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Abstract of EP01 66696 

1 . A composition containing a lubricant or a 
hydraulic fluid and at least one compound of the 
formula I see diagramm : EP0166696,P26,F1 in 
which R can be a radical of the form see 
diagramm : EP0166696,P26,F2 where R**1, R**2 
and R**3 independently of one another are each 
C1 -C18 alkyl and together contain no more than 
22 C atoms, and R**2 and R**3 are in addition 
hydrogen, or in which R is C5 -C6 cycloalkyl, 
phenyl or naphthyl unsubstituted or substituted 
by C1 -C4 alkyl, or is benzyl, furyl, thienyl, 
morpholinyl, imidazolyl, thiazolyl, oxazolyl, 
imidazolinyi, thiazolinyl, oxazoliuyl, 
benzimidazolinyl, benzithiazolinyl or 
benzoxazolinyl, and in which R**4 is phenyl 
unsubstituted or substituted by -NH2 , or is C1 - 
C16 -alkyl which is unsubstituted or substituted 
by phenyl, -NH2 , 2-oxopyrrolidino, cyano, 
perfluoro-C1 -C8 alkyl or one or two OH groups, 
and which can be interrupted by -O- or -S-, or is 
C5 -C6 cycloalkyl, or R**4 is -(CH2 )m -S-CH2 - 
CH(OH)-CH2 -S-(C1 -C16 alkyl), m being zero to 
6, or R**4 is -(CH2 )n -C(0)-0-R**5 where n is 1 
or 2, and R**5 is hydrogen, C1 -C16 alkyl or an 
alkali metal, or in which R**4 is -CH[-CO-OR**5] 
[-CH2 -CO-OR**5] where R**5 has the meaning 
given above, or in which R**4 is -(CH2 )r -C(O)- 
OH9H2 N-(C8 -C16 alkyl) or -(CH2 )r -C(O)- 
OH9N-(CH2 -CH2 -OH)3 , r being 1 or 2, or is -P 
(X)-[0-R**6]2 , where X can be O or S, and R**6 
is C1 -C16 alkyl, phenyl or tolyl, or in which R**4 
is alpha- or beta-naphthyl, benzothiazolyl, 
benzimidazolyl, benzoxazolyl, thiazolyl, triazolyl, 
tetrazolyl, pyridyl, quinolyl, imidazolyl, 
imidazolinyi, oxazolinyl, -S02 -0-(alkali metal), - 
C6 H4 -C(0)-0-(alkali metal), 2-oxo-4-hydroxy-3- 
penten-3-yl or -(CH2 )s -R**7, where s is 1 to 4, 
and R**7 is benzoxazolyl, benzimidazolyl, 
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benzothiazolyl, thiazolinyl, imidazolinyl or 
oxazolinyl, or in which R**4 is -(CH2 )t -CO-N- 
(R**8) (R**9), in which t is 1 or 2, and R**8 is C1 
-C16 alkyl which can be substituted by -OH, or is 
phenyl, 3-hydroxyphenyl or alpha-naphthyl, and 
R**9 is hydrogen or R**8, or in which R**4 is - 
CH2 -CH(OH)-CH2 -S-R**10, where R**10 is 
hydrogen or C1 -C16-alkyl, or in which R**4 is a 
radical -R**1 1-S-CH2 -CH(OH)-CH2 -S-R where 
R has the meaning given above, and R**1 1 is a 
radical -(CH2 )2 -0-(CH2 )2 o- or m-phenylene, 
thiadiazol-2,5-ylene or -(CH2 )u u being zero to 
8, or a radical of the formulas see diagramm : 
EP0166696.P27.F3 
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@) Zusatze fflr Schmlerstoff e. 

@ Zusammensetzungen, enthaltend Verbindungen der 



r-S-CHj-CH-CHj-S-R* 
I 

OH 



(I) 



worm R ein Radikal der Form 

R 1 

R f -C- 
I 

R* 

sein kann, wobei R\ R* und R 9 unabhangig voneinander C t - 
C„-Alkyl sind und zusammen nicht mehr als 22 C-Atome 
besitzen und R* und R* ausserdem Wasserstoff sind, Oder 
worin R C t -C.-Cycloalkyl, unsubstituiertes Oder durch C,-C«- 
Alkyl subsMuiertes Phenyl Oder Naphthyl, Benzyl. Fury), 
Thienyl. Morphotinyi, Imidazolyl. Thiazolyl. Oxazolyl. Imid- 
azolinyl, Thiazolinyl. Oxazolinyl, Benzimidazolinyl, Benzthi- 
azoiinyl, Benzoxazollnyf ist, und worin R 4 unaubstftuiertes 
O odar durch - NH, substituertes Phenyl, unsubstituiertes 
Oder durch Phenyl, -NH,. 2-Oxopyrrolidino, Cyano, Per- 
ft, fluoro-C,-C t -Alkyl oder eine oder zwei OH-Gruppen substi- 
||| tuiertes C 1 -C 1s -Alkyl. das gegebenenfalls durch - O - oder 



01 

< 

(0 

(O 
(0 



-S- unterbrochen sein kann, oder C 9 -C,-Cycloalkyl ist 
oderR* 

^CH a f m S - CH, - CH(OH) - CH, - S - 
(C-C„-Alkyl) mil m gleich 0 bis 6 ist. oder R 4 
-fCH 2 V o C(O)-0-R 5 

ist. wobei n gleich t oder 2 und R 9 Wasserstoff, C,-C,.-Alkyi 
oder AlkaJimetall 1st. oder worin R 4 

-CHl-CO-OR'tf-CH^-CO-OR 8 ] 

bedeutet, wobei R s die oben gegebene Bedeutung aufweist, 
Oder worin R* 

fCH a ^C(0)-OHH,N- 

(C.-C, r AlkylJ Oder 

+CH 2 f f C(O) — OH-N-f CHj — CH 2 - OH), 

mit r gleich 1 oder 2 oder - P(X)^ O - R^darstellt, wobei X 
* O Oder 3 sein kann, und R* C,-C u -Alkyl ( Phenyl oder Tolyl 
ist, Oder worin R 4 a- oder 0-NaphthyJ, Benzthiazoiyi, Benzn 
midazolyl, Benzoxazolyt, Thiazolyl. Thiazolinyl, Triazolyt, 
Tetrazolyi. Pyridyl, Chinolyl, Imidazolyl, Imidazoiinyl, Oxa- 
zolinyl. -S0,-O-(Alkalimetall), -C,H«-C(0)-O-(AI- 
kalimetall). 2-Oxo-4-hydroxy-3-penten-3^yl oder i-CHjt.R 7 



ACTORUM AQ 
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1st wobei s gleich 1 bis 4 1st und R 7 Benzoxazolyl, Benzlmid- 
azolyt, Benzthlazolyl.Thlazollnyl, ImidazollnyloderOxazoli- 
nyl darstellt, Oder worln R 4 

fCH^CO-NfR^R 8 ) 

bedeulet, worln t gleich. 1 Oder 2 1st und R* C-C.-Alkyl, das 
gegebenenfalts durch -OH substitulert seln kann. Phenyl. 
3-Hydroxyphenyl oder ct-Naphthyl und R« Waaserstoff oder 
R" 1st, oder worln R 4 - CH, - CH(OH) - CH, - S - R" ist, wo- 
bei R 10 Wasserstolf Oder C,-!C,.-Alkyl 1st, oder worin R 4 einen 
Rest -R"-S-CH 1 ~CH(OH)-CH i -S-Rdarstellt, wobei 
R die oben gegebene Bedeutung hat und R" ein Radikal 

^CH^O+CH.^HCH^ 

o- oder m-Phenylen, Thradiazol-2,5-ylen oder f CH,^ mit u 
gleich 0 bis 8 1st oder ein Radikal der Formeln 



— / \-CH(OH)-CH,- Oder 
• — • 
I 

OH 

CH, 

-CH,-CH(OH)-CH,-0—^ /- C_ \ ^-O-CHj-CHlOH)-^- 

CH, 

darstellt. f?nden Verwendung als Additive in Schmlerstoffen 
bzw. Schmiersystemen. Ausserdem werden einige neue 
Verbindungen, die urrter die allgemeine Formel I fallen, be- 
ansprucht 
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ZusStze fiir Schmierstoffe 

Die vorliegende Erfindung betrifft Schmierstoffe und Hydraulik- 
flussigkeiten, enthaltend thioathergruppenhaltige Verbindungen, die 
Verwendung dieser Verbindungen als Additive und thioathergruppen- 
haltige Verbindungen. 

Aus der US-PS 4 246 127 sind Mercaptane, Thioather, Di- und Poly- 
sulfide und deren Einsatz als Schmierstoff zusatze bekannt. 

Schmierstoffen werden im allgemeinen verschiedene Zusatzstoffe zur 
Verbesserung ihrer Gebrauchseigenschaf ten beigegeben. Da Schmier- 
stoffe zur Uebertragung grosserer Krafte ein hohes LasttragevermSgen 
benotigen, werden diesen sogenannte Hochdruck- und Antiverschleiss- 
Additive zugesetzt, vodurch die sonst auf tretenden Verschleisser- 
scheinungen stark emiedrigt werden. Venn andererseits z.B. Sauerstoff 
und Feuchtigkeit gleichzeitig auf eine Metalloberf lache einwirken, 
kann Korrosion auf treten, weshalb Rorro 8 ions inhibitor en mit dem Ziel 
zugegeben werden, den Zutritt solcher Stoffe zur Metalloberflache zu 
verhindern. Die beispielsweise bei erhohter Temperatur verstSrkt durch 
Luftsauerstoff eintretenden Oxidationsreaktionen in einem Schmierstoff 
konnen durch Zugabe von Antioxidantien unterbunden werden, Es ist 
bekannt, dass bestimmte Stoffe als Additive fttr Schmierstoffe eine 
Anzahl derartiger Eigenschaf ten in sich vereinigen konnen; sie werden 
als sogenannte Vielzweck-Additive bezeichnet. Solche Stoffe sind 
natiirlich aus okonomischen und praktischen Grunden sehr gefragt. 

Die Verbindungen dieser Erfindung vereinigen einige dieser Eigen- 
schaf ten. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen, enthaltend 
ein Schmiermittel oder eine Hydraulikflttssigkeit und wenigstens eine 
Verbindung der Formel I 

R-S-CH,j-CH-CH 0 -S-R 4 (I) , 

2,2 

OH - 
R 

1 I 12 
worin R ein Radikal der Form R -C- sein kann, wobei R , R und 

i 2 

3 

R unabhlngig voneinander C -C -Alkyl sind und zusainmen nicht mebr 

2 3 

als 22 C-Atome besitzen und R und R ausserdem Wassersto££ sind, oder 

worin R C^-Cg-Cycloalkyl, unsubstituiertes oder durcb Cj-C^-Alkyl 

substituiertes Phenyl oder Naphthyl, Benzyl, Furyl, Thienyl, Morpho- 

linyl, Imidazolyl, Thiazolyl, Oxazolyl, Imidazolinyl, Thiazolinyl, 

Oxazolinyl, Benzimi dazolinyl, Benz thiazolinyl, Benz oxazolinyl ist, 
4 

und worin R unsubstituiertes oder durch -NH 2 substituiertes Phenyl f 

unsubstituiertes oder durcb Phenyl, -NH^, 2-Oxopyrrolidino, Cyano, 

Perfluoro-Cj-Cg-Alkyl oder eine oder zwei OH-Gruppen substituiertes 

C.-C,, -Alkyl, das gegebenenffclls durch -0- oder -S- unterbrocben sein 
' 4 

kann, oder C c -C.-Cycloalkyl ist oder R (CH j— S-CH--CH(0H)-CH -S- 
j o tm,* 2 _ 

(C,-C -Alkyl) mit m gleich 0 bis 6 ist, oder R — (CH o ^-C(0)-0-R ist, 
l lo - ^ n 

wobei n gleich 1 oder 2 und R Wasserstoff, C.-C. .-Alkyl oder Alkali- 

4 5 5 

matall ist, oder worin R -CH[-C0-0R ] [-CH 2 -C0-0R5] bedeutet, wobei R 

4 . 

die oben gegebene Bedeutung aufweist, oder worin R — fffE^Hi(ti)^OR»EJSh 
(Cg-C 16 -Alkyl) oder -fCH 2 ^C (0) -OH • N-(CH 2 -CH 2 -0H) 3 mit r gleich 1 oder 
2 oder -P(X)-fO-R**] 0 darstellt, wobei X - 0 oder S sein kann, und R^ 
Cj-C^-Alkyl, Phenyl oder Tolyl ist, oder worin R a- oder p-Naphthyl, 
Benzthiazolyl, Benzimidazolyl , Benzoxazolyl, Thiazolyl, Thiazolinyl, 
Triazolyl, Tetrazolyl, Pyridyl, Chinolyl, Imidazolyl, Imidazolinyl, 
Oxazolinyl, -S0 2 -0-(Alkalimetall) , -C 6 H 4 -C(0)-0-(Alkalimetall), 

2-Oxo-4-hydroxy-3-penten-3-yl oder CBLA^J ist, wobei s gleich 1 

7 3 
bis 4 ist und R Benzoxazolyl, Benzimidazolyl, Benzthiazolyl, 

Thiazolinyl, Imidazolinyl oder Oxazolinyl darstellt, 

Oder worin R 4 -(CH 2 ^C0-N(R 8 )(R 9 ) bedeutet, worin t gleich 
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1 oder 2 ist und R C,-C, -Alkyl, das gegebenenfalls durch -OH substi- 

1 lO g 

tuiert sein kann, Phenyl, Hydroxyphenyl oder a-Naphthyl und 7 R 

Wasserstoff oder R ist, oder worin R -CH -CH(OH)-CH -S-R ist, 

10 4 
wobei R Wasserstoff oder Cj-C^-Alkyl ist, oder worin R einen Rest 

-R 11 -S-CH 2 -CH(0H)-CH 2 -S-R darstellt, wobei R die oben gegebene Bedeu- 
ii .... .... 

tung hat und R ein Radikal -i^^>^E^>-^Yi^ t o- oder 

m-Phenylen, Thiadiazol-2,5-ylen oder — {CH^fjj mit u gleich 0 bis 8 

ist oder ein Radikal der Pormeln 



-/ \-CH(0H)-CH 2 - Oder 
• — • 
I 

OH 

ce 3 

• — • I • — • 

-CH 2 -CH(0H)-CH 2 -0— ^ )- c ~\ /— 0-CH 2 -CH(OH)-CH 2 - 

mam | mssm 

CH 3 

darstellt. - 

RT 

1 ' ' I 
Stellt R ein Radikal der Form R -C- dar, so kann es sich urn R — CH^-, 

i * 3 

R \ 1 .12 3 

CH- oder urn R -C- handeln, wobei R , R und R 

A 2 

jeweils C -C -Alkyl sind. Bei C -C -Alkyl handelt es sich urn ge- 
1 18 I io 

radkettige oder verzweigte Substituenten, wie beispielsweise Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyi, sec. -Butyl, tert.- 
Butyl, geradkettiges oder verzweigtes Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 
Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, 
Hexadecyl, Heptadecyl oder Octadecyl. Bevorzugt ist 

? 3 

1 12 3 

R -C- , worin R , R und R zusammen mit dem C-Atoni, an das sie 

i 2 
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gebunden sind, ^"^a"^! bilden, wobei keiner dieser Substituen- 
ten R , R und R Wasserstoff sein darf ; besonders bevorzugt ist 
hier nun C^-C^-Alkyl, insbesondcre ist tert. -Butyl, tert.-Nonyl 
(ex Phillips Petroleum) oder tert.-Dodecyl bevorzugt, wobei z.B. 
unter tert.-Dodecyl solch ein Rest verstanden werden soli, wie er 
fur tertiares Dodecylmercaptan in lf Ullmanns Enzyklopadie der techni- 
schen Chemie, 4. Auflage, Band 23, Seite 181-182, Verlag Chemie, 
Veinheim' 1 beschrieben ist. 



Stellt R C -C -Cycloalkyl dar, so handelt es sich urn Cyclopentyl 
5 6 

oder Cyclohexyl. 

Stellt R durch Cj-C^-Alkyl substituiertes Phenyl oder Naphthyl 
dar, so konnen Phenyl oder Naphthyl ein- bis dreifach, bevorzugt 
jedoch einfach, substituiert sein; bei C^-C^-Alky! handelt es sich 
urn Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec. -Butyl 
oder tert. -Butyl. 

4 ' 4 

Ist R Cj-C^-Alkyl oder liegt in den Substituenten fur R , wie 

bei ^CH 2 ^j-S-CH 2 -CH(OH)-S-(C 1 -C 16 -Alkyl), ^L^h^C (0) -0- ( c 1 " c 16 " 
Alkyl), -P(X)— fO- R 6 ] 2 oder -CHj-CBW-CBj+ttj-Cy - 
Alkyl), oder R 5 , R 8 oder R^ein C^-C^-Alkylrest vor, so handelt es 
sich urn geradkettige oder verzweigte Alkylradikale, wie beispiels- 
weise Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec- 
Butyl, tert. -Butyl, oder geradkettiges oder verzweigtes Pentyl, 
Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, 
Tetradecyl, Pentadecyl oder Hexadecyl, bevorzugt sind Isopropyl, 
tert. -Butyl, Isodctyl, 2-Ethylhexyl, tert.-Nonyl, tert.-Dodecyl oder 
tert. -Tridecyl. Dabei wird unter Isooctyl ein Rest verstanden, der 
sich vom Isooctylalkohol ableitet, und eine Mischung verschieden ver- 
zweigter Octylreste ist; fur tert.-Nonyl sowie fur tert.-Dodecyl 
sind die oben bereits gegebenen Def initionen anzuwenden. 
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Liegt fur R 4 ~fCH 2 >^-C(0)-OH*H 2 N-(C 8 -C i6 -Alkyl) vor, so handelt es 

sich darin bei C -C -Alkyl um geradkettige oder verzweigte Sub- 
cs lo 

stituenten, wie beispielsweise Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, 
Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl oder Hexadecyl, bevorzugt 
um tert. -Tridecyl. Als Amin kommt ferner in Frage 
N-<CH 2 -CH 2 -OH) 3 . 

4 

1st R durch Phenyl substituiertes C.-C -Alkyl, so handelt es sich 

1 lo 

bevorzugt um durch Phenyl substituiertes C^-C^-Alkyl, vobei das 
Phenyl endstSndig ist, besonders bevorzugt ura Benzyl. 

4 

Ist R durch ein oder zwei OH-Gruppen substituiertes C.-C -Alkyl, 

1 16 

so handelt es sich bevorzugt um -CH 2 -CH 2 -0H, -CH(0H)-CH 2 -0H oder 
-CH 2 -CH (OH) -CH^OH. 

4 

Ist R durch -NH 2 substituiertes C -C^-Alkyi, so handelt es sich 

bevorzugt um -CH -CH -NH . 

2 2 2 , 

Ist R 5 Alkalimetall oder tritt letzteres in -S0 2 ~0- (Alkalimetall) 
oder -C^-CO-O- (Alkalimetall) auf, so handelt es sich bevorzugt 
um Natrium oder Kalium. 



Bevorzugt sind Zusairanensetzungen, enthaltend ein Schmiermittel oder eine 
Hydraulikf liissigkeit und venigstens eine Verbindung der Formel II 

R 3 

R^C-S-CH -CH-CH -S-R 4 (II) , 

R OH 

12 3 

worm R , R und R zusammen mit dem C-Atom, an das sie gebunden sind, 
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12 3 

C^-C^g-Alkyl sind, wobei keiner dieser Substituenten R , R und R 

4 

Wasserstoff sein darf , und worin R unsubstituiertes oder durch "NH^ 

substituiertes Phenyl, unsubstituiertes oder durch Phenyl, -NH 2* ^-Oxo- 

pyrrolidino, Cyano, Perf luoro-C^-Cg-Alkyl, oder eine oder zwei OH- 

Gruppen substituiertes C -C. -Alkyl, das gegebenenf alls durch -0- oder 

1 16 4 

-S- unterbrochen sem kann, oder C^-C^-Cycloalkyl 1st oder R 

-^ o ^-ra«-CH(0H)-CH o -S-(C--C,.-Alkyl) mit m gleich 0 bis 6 oder 
i> m i ^ z l id ^ 

— (CH 0 3— C(0)-0~R ist, wobei n gleich 1 oder 2 und R Wasserstoff, C--C. - 
2 n 4 5 5 1 16 

Alkyl oder Alkalimetall ist, oder worin R -CH(-C0-0R H-CH^CO-OR ] 

5 4 
bedeutet, wobei R die oben gegebene Bedeutung aufweist, oder worin R 

-<CH 2 ^C(0)-OH»H 2 N-(C 8 -C l6 -Alkyl) oder 4CH 2 ^C(0)-0H-N4CH 2 -CH 2 -0H) mit r 

gleich 1 oder 2, oder -P(X)— £0-R 6 ] 9 darstellt, wobei X « 0 oder =S sein 

6 4 
kann und R C--C- -Alkyl, Phenyl oder Tolyl ist, oder worin R a- oder 
1 lo 

(J-Naphthyl, Benztiazolyl, Benzimidazolyl, Benzoxazolyl, Thiazolyl, Thia- 
zolinyl, Pyridyl, Chinolyl, Imidazolinyl, Oxazolinyl, -SO 2 -0-( Alkali- 
metall), C 6 H 4 -C(0)-0-(Alkalimetall), 2-0xo-4-hydroxy-3-penten-3-yl, 

-C r H y -C(0)-0-(Alkalimetall) , 2-Oxo-4-hydroxy-3-penten-3-y 1 , 

0 7 7 
— $CRJi— R ist, wobei s gleich^ 1 bis 4 ist und R Benzoxazolyl, 
s 

Benzimidazolyl, Benzthiazolyl, Thiazolinyl, Imidazolinyl oder 

4 8 9 

Oxazolinyl darstellt, oder worin R — (CH-}-rC0-N(R ) (R ) bedeutet, 

8 

wobei t gleich 1 oder 2 ist und R Cj-C^-Alkyl, das gegebenenf alls 

durch -OH substituiert sein kann, Phenyl, 3-Hydroxyphenyl oder 

9 8 4 

a-Napthyl und R Wasserstoff oder R ist, oder worin R 

-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -S-R 10 ist, wobei R 10 Wasserstoff oder (^-C^-Alkyl 

ist, oder worin R^ einen «3 

11 11 12 3 

Rest -R -S-CH 9 -CH(OH)-CH 2 -S-C-R darstellt, wobei R , R und R die 

oben gegebene Bedeutung haben und R ein Radikal 

— <CT 2 ^0-4<ni 2 ^- 2 0--(OT 2 ^j, o- oder m-Phenylen, Thiadiazol-2,5-ylen oder 
— {CH^^-jj mit u gleich 0 bis 8, bevorzugt 2, ist oder ein Radikal der 
Formeln 
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* — • 

/ \ 



N ^-CHCORVCH^ Oder 

i 

OH 



CH 3 



-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -0-/ ( /— O-CHj-CHCOH)-^- 

darstellt. 



Besonders bevorzugt sind Zusammensetzungen, enthaltend ein Schmier- 

mittel oder eine Hydraulikf lussigkeit und wenigstens eine Verbindung 

12 3 

der Formel II, worin R , R und R zusammen mit dem C-Atom, an das sie 

gebunden sind, C.-C -Alkyl sind, wobei keiner dieser Substituenten 

12 3 4 

R , R und R Wasserstoff sein darf , und worin R unsubstituiertes 

oder durch -NH 2 substituiertes Phenyl, unsubstituiertes oder durch 

Phenyl, -NH 2 , 2-0xopyrrolidino, Cyano oder eine oder zwei OH-Gruppen 

substituiertes C.-C -Alkyl, das gegebenenf alls durch -0- oder -S- 

4 

unterbrochen sein kann, ist oder worin R -<CH o >^-CH o -CH(0H)-CH o -S- 

-% Z ID 4 - 4 

(C -C, J-Alkyl) mit m gleich 0 bis 4, oder j-C0-0-R ist, wobei 
-1 lo £~ n 

R Wasserstoff , Kalium oder C^-C^-Alkyl und n gleich 1 oder 2 ist, 

oder worin R A -^ o ^0-0H*H o N-(C -C. . -Alkyl) mit r gleich 1 oder 2, 

A 6 
-P(S)-£0-R ] 0 darstellt, und R C.-C -Alkyl oder Phenyl ist, oder 

4 2 1 a 

worin R cr-Naphthyl, Thiazolyl, Benzthiazolyl, Benzimidazolyl, Benz- 

oxazolyl, Pyridyl, Chinolyl oder — (CH 9 }-R ist, wobei s gleich 1 oder 
7 

2 ist und R Benzoxazolyl , Benzimidazolyl, Benzthiazolyl, Thiazolinyl, 

4 8 9 

Imidazolinyl oder Oxazolinyl ist, oder worin R -(CHyM:0-N(R ) (R ) 

8 

ist, wobei t gleich 1 oder 2 ist und R C^-C^-Alkyl, das gegebenen- 
falls durch -OH substituiert sein kann, Phenyl oder a-Naphthyl ist, 

und R 9 Wasserstoff oder R 8 ist, oder worin R 4 -CH 2 -CH(OH)-CH 2 -S-R 10 

10 4 
ist, wobei R Cj-C^-Alkyl ist, oder worin R einen Rest 

-R ll -S-CH o -CH(0H)-CH 9 -S-C-R 1 darstellt, wobei R l , R 2 und R 3 die oben 

i 2 
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gegebene Bedeutung haben und R 11 -(CH^-O-CCH^-O-CCH^-, o- oder 
m-Phenylen, Thiadiazol-2,5-ylen oder — (CH 2 >^ mit u gleich 0 bis 4, 
bevorzugt 2, ist. 

Insbesondere bevorzugt sind Zusammensetzungen, enthaltend ein Schmier- 

mittel oder eine Hydraulikf liissigkeit und wenigstens eine Verbindung 

12 3 

der Formel II, woria R , R und R zusammen mit dem C-Atom, an das sie 

gebunden sind, C, -C ,-Alkyl sind, wobei keiner dieser Substituenten 

12 3 4 

R , R und R Wasserstoff sein darf, und worm R Phenyl, -CH 2 -CH 2 -NH 2 , 

-CH 2 -CH 2 -OH, -CHj-CHCO^-CH^OH, tertiares C^-C^-Alkyl, 

- (Cfl 2 ) 2 -S-CH (OH) -CH 2 -S- ( ter t . -Cg-C^-Alky 1) , -CH^COOH 

-OT 2 -C0-O-(i-C 8 H 17 ) , -CH 2 -CO-OH-H 2 N-(tert.-C 10 -C 16 -Alkyl) , 

-P(S)-fO-(i-C 3 H 7 )] 2 , -P(S)-fO-(i-C 8 H 17 )] 2 , 

a-Naphthyl, Benzthiazolyl, Beazimidazolyl, Thiazolyl oder 

-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -S-R 10 ist, wobei R 10 tertiares C^-C^-Alkyl ist, oder 
4 . 

worin R einen Rest 

R 3 

11 * 1 12 3 

-R -S-CH o -CH(0H)-CH -S-C-R darstellt, wobei R , R und R die oben 

2 2 12 

R Z > 

gegebene Bedeutung haben und R 11 -(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 -O-(CH 2 ) 2 ~, o-Phenylen, 
Thiadiazol-2,5-ylen oder — {CH 2 ^ ait u gleich 0 bis 2 ist, 

Eiaen weiteren Gegenstand der Erf indung bilden neue Stoffe der 
12 3 

Formel II, worin R , R und R zusammen mit dem C-Atom, an das sie 

gebunden sind, C,-C 9 -Alkyl sind, wobei keiner dieser Substituenten 

12 3 4 

R , R und R Wasserstoff sein darf, und worin R unsubstituiertes 

oder durch -NH 2 substituiertes Phenyl, unsubstituiertes C^-C^-Alkyl 

oder durch Phenyl, "NR^* 2-Oxopyrrolidino, Cyano, Perfluoro-C^-Cg- 

Alkyl oder eine oder zwei OH-Gruppen substituiertes C^-C^-Alkyl ist, 

das gegebenenfalls durch -0- oder -S- unterbrochen sein kann, oder 

woria R 4 -fCH 0 -)-S-CH -CH(0H)-CH o -S-(C -C_ -Alkyl) mit m gleich 0 

bis 6, oder -{CH A-C (0)-O-R ist, wobei n gleich 1 oder 2 und R 
Z n 4 

Wasserstoff, C.-C -Alkyl oder Alkalimetall ist, oder worin R 
1 Id 
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5 5 5 

-CH[-CO-OR ][-CH -CO-OR ] bedeutet, wobei R die oben gegebene Bedeu- 

tung aufweist, oder worin R -^ 2 ^(0)-OH*H 2 N-(C 8 -C 16 -Alkyl) oder 

4CH 2 ^c(0)-OH*N(-CH 2 -CH 2 -OH) 3 mit r gleich 1 oder 2, oder -P(X)-+0-R 6 ] 2 

darstellt, wobei X =0 oder =S sein kann, und R 6 C -C -Alkyl, Phenyl 

4 1 
oder Tolyl ist, oder worin R a- oder p-Naphthyl, Benzthiazolyl, Benz- 

imidazolyl, Benzoxazolyl, ThiazolyL, Thiazolinyl, Pyridyl, Chinolyl, 

Imidazolinyl, Oxazolinyl, -S0 2 -0-(Alkalimetall) , -C 6 H^-C(0)-0-(Alkali- 

metall), 2-0xo-4-hydroxy-3-penten-3-yl, oder — (ClL>-ft ist, wobei s 

7 • 
gleich 1 bis 4 ist und R Benzoxazolyl, Benz imidazolyl, Benzthiazolyl, 

.4 

Thiazolinyl, Imidazolinyl oder Oxazolinyl darstellt, oder worin R 

8 9 8 
— (CR^CO-NCR )(R ) bedeutet wobei t gleich 1 oder 2 ist und R 

C -C_ -Alkyl, das gegebenenf alls durch -OH substituiert sein kann, 

1 lo ^ 9 

Phenyl, 3-Hydroxyphenyl oder a-Naphthyl ist und R Was sers toff oder 

R 8 ist, oder worin R* -CH -CH(0H)-CH -S-R 10 ist, wobei R 10 Wasserstoff 

4 . 

oder C^-C^g-Alkyl ist, oder worin R einen Rest 

R 3 

11 I 1 13 3 

-R -S-OT 2 ~CH(OH)-CH 2 -S-C-R darstellt, wobei R , R und R die oben 

R 2 

11 1 

angegebene Bedaitung haben undu ein Radikal — (CH ^>^CE^>- (CH^, 
o- oder m-Phenylen, Thiadiazol-2,5-ylen oder ~{C H 2^u" m ^ t U S^ e i cn 
0 bis 8 ist oder ein Radikal der Formeln 



m \ /— CH(0H)-CH 2 - oder 
I 

OH 

CH- 
I 



CH2-CH(0H)-CH 2 -0-.( )-C-( )-0-CH -CHCOHJ-CIL 



• S3 • J 



darstellt. 
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12 3 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel II, worm R , R und R 

zusananen mit dem C-Atom, an das sie gebunden sind, C.-C -Alkyl 

12 3 

sind, wobei keiner dieser Substituenten R , R und R Wasserstoff 

4 

sein darf , und worin R unsubstituiertes oder durch ~NH 2 substituier- 

tes Phenyl, unsubstituiertes C^-C g -Alkyl oder durch Phenyl, -NH 2 , 

2-Oxopyrrolidino, Cyano oder eine oder zwei OH-Gruppen substituiertes 

C 1 -C l3 -Alkyl, -(<m 2 ^-^ 2 -CH(OH)-CH 2 -S-(C 1 -C l6 -Alkyl) mit m gleich 

0 bis 4, oder — {CH-}— CO-O-R 5 ist, wobei R 5 Wasserstoff, Kalium oder 

4 

C.-C -Alkyl und n gleich 1 oder 2 ist, oder worin R 

6 

-fCH o ^-C0-0H*H o N(C, -C, -Alkyl) mit r gleich 1 oder 2, -P(S)-fO-R ] 0 , 
I r~ z 10 lo ^ a 

wobei R C--C -Alkyl oder Phenyl ist, oder worin R o-Naphthyl, 

15 y 

Thia2olyl, Benzthiazolyl, Benzimidazolyl, Benzoxazolyl, oder — {CH 9 }— R 

7 

ist, wobei s gleich 1 oder 2 ist und R Benzoxazolyl, Benzimidazolyl, 

Benzthiazolyl, Thiazolinyl, Imidazolinyl oder Oxazolinyl ist, oder 

4 8 9 8 

worin R -4CH 2 >^CO-N(R )(R ) ist, wobei t gleich 1 oder 2 ist und R 

C.-C -Alkyl, das gegebenenfalls durch -OH substituiert sein kann, 

9 8 
Phenyl oder cc-Naphthyl ist und R Wasserstoff oder R ist, oder worin 

R 4 -CH 2 -CH(OH)-CH 2 -S-R 10 ist, wobei R 10 Cj-C^-Alkyl ist, oder worin 
einen Rest 

i 

-R 11 -S-CH,-CH(OH)-CH -S-C-R 1 darstellt, wobei R 1 , R 2 und R 3 die obea 

R 2 

gegebene Bedeutung haben und R 11 -(Oi^-O-CCT^-O-CCH^-, o- oder 
m-Phenylen, Thiadiazol-2,5-ylen oder — {C^^u* mit u 8 leictl 0 tis 
bevorzugt 2, ist, 

1 2 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel II, worin R , R und 
3 

R zusammen mit dem C-Atom, an das sie gebunden sind, C.-C -Alkyl 

12 3^1^ 
sind, wobei keiner dieser Substituenten R , R und R Wasserstoff 

A 

sein darf, und worin R Phenyl, -CH 2 -CH 2 -NH 2 , -CH^CH^OH, 
-Cfl 2 -CH(0fl)-CH^-OH, tertiares C^-C^-Alkyl, 
-(CH 2 ) 2 -S-CH(OH)-CH 2 -S-(tert.-C 8 -C 12 -Alkyl) , -CH 2 CC0H, 
-CH 2 -CO-0-(i-C g H 17 ) , -CH 2 -CO-OH-H 2 N-(tert.-C 10 -C 16 -Alkyl) , 
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-P(S)-eo-<i-C H )] , -P(S)-fO-(iC ft H )] , ct-Naphthyl, Benzthiazolyl, 

io 10 

Benzimidazolyl, Thiazolyl oder -CH -CH(0H)-CH -S-R ist, wobei R 

4 

tertiares C^-C^-Alkyl ist, oder worin R einen Rest 

R 3 

^^S-CH.-CHCORj-CH^-S-C-R 1 darstellt, wobei R 1 , R 2 und R 3 die oben 

i 2 

gegebene Bedeutung haben und R 11 -(CH^-O-CCH^-O-fCH^-, 
o-Phenylen, Thiadiazol-2,5-ylen oder — (C^-H mit u gleich 0 bis 2 ist, 

Beispiele fiir Verbindungen der Formel I sind die folgetiden: 



7 s CH^CH -OH 

trC, H..-S-CH -CH-CH -S-CH -CO-^ 

16 33 2 2 2 \h 2 -CH 2 -OH 



.rn—rv -C_ru _r"->_M_ m ' 



t-C l 3 -S-CR 2 -CH-CH 2 -S-CH 2 -C0-N- < > -OR 



OH 

^ I H 

tK; -S-CH 2 -CH-CH 2 -S-CH -C0-N-CH 2 -CH -OH 



OH 

/ H S-CH 2 -CH-CH 2 -S-CH 2 -C0-0»K 



OH S 



^ a h 9 -s-ch 2 -6h-ch 2 -s- p-^o-i-c 3 H 7 ) 2 
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■ / 



t-C, H -S-CH -CH-CH -S-P-O-Et 
4 9 2 2 \ 

O-Et 

OH 

t-C 4 H 19 -S-CH 2 -CH-CH 2 -S-CH 2 -CH 2 -CN 



OH 

t-C 12 H 25 -S. CT2 4H-CH 2 -S-.^M 

H 



t-C 9 H 19 -S-CH 2 -CH-CH 2 -S— \^}* 

H 



t-c 12 h 25 -s-ch 2 -^-ch 2 -s— ; 



OH ^ 



H > 



OH OH 
I I 
sec-C^H^S-CH^CH-CH^S-CH^CH-CH^S-sec-C^H^ 

OH OH 
I I 
n-C H -S-CH 2 -CH-CH 2 -S-S-CH 2 -CH-CH -S-n-Cg^ 



n-C, H -S-CH -CH-CH 0 -S-sec-C H 
4 9 2 } 2 49 

OH 



sec-C, H Q -S-CH 0 -CH-CH 9 -S-t-C, E n 
4 9 2 | 2 49 

OH 
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Die Herstellung der als Zwischenprodukt fur die Verbindutigen der 
Formel I fungierenden Alkyl-thiaglycidylather geschieht auf folgen- 
de Art und Weise: 

. +NaOH 

R-SH ♦ Cl-CH 2 -q^CH 2 '———^ 



R-S-CH^qi^Ci^ (III) 

wobei der Substituent R die bereits gegebeae Bedeutung hat. Besonders 
vorteilhaft fur diese Urasetzung ist die Verwendung eines Phasentrans- 
fer-Kacalysators, wie z.B. Tetrabutylaminchlorid. Die Herstellung von 
Alkyl-thiaglycidylethern ist auch in US 2 965 652, US 2 731 437 und 
BE 609 375 beschrieben. 



Durch Urasetzung von Alkyl-thiaglycidylathern der Formel III 
mit Verbindung der Formel IV 

HS-R 4 (IV) 

unter Verwendung von katalytischen Mengen von Nukleophilen t wie 
z.B. Natriumhydrid oder Triathylamin, k6nnen die Verbindungen 

i 

der Formel I hergestellt werden, wobei die Substituenten R und R 
die bereits gegebene Bedeutung haben. 



Andere Methoden, die sicb zur Herstellung von Verbindungen der Formel 

1 eignen, sind beispielsweise in DE-OS 2 730 414, aufgefuhrt. 

Ein anderer Syntheseweg koppelt die Glycidylthioathersynthese rait 
der Additionsreaktion des gleichen Mercaptans: 

„ „, -f NaQH/ - NaCl v 

2 R-SH + H 2 C^H-CH 2 -C1 — > 

0 2 
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R-S-CIU-CH-CH -S-R 
I 

OH 

wobei ein Teil der unter die Formel I fallenden Verbindungen herge- 
stellt werden kann. 

Ein weiterer Syntheseweg fuhrt iibcr die folgende Reaktion 



R-S-Cl^-CH-CR^SH 
OH 



4 

zu a-Hydroxymercaptanderivatcn, die nit Chlorvcrbindungcn Cl-R die 
gewiinschtcn Verbindungen der Forme 1 I lief em, wobei der abgespaltene 
Chlorwasserstoff durch eine anorganische oder brganische Base gebun- 
den wird. Die oxidative Kupplung der ct-Hydroxymercaptanderivate fUhrt 
ebenfalls zu einigen Verbindungen der Formel I mit Disulf idstruktur. 



Schliesslich kann auch fur einen Teil der Verbindungen der Formel I 
der folgende Syntheseweg beschritten werden 

R-S-CH 2 -<p~CH 2 -SH + t^OCH-R' > 

OH 

R^-CH^^-CH^S-CH^CH^R 1 
OH 

a 

wobei -CH^CH^R 1 ein spezielles zu R gehSriges Radikal sein kann, 
Schliesslich kann eine solche a-Hydroxyraercaptanverbindung mit einem 
Glycidy lather umgesetzt werden, wie fur ein Beispiel formulierc: 
2 t-C 9 H 19 -S-CH 2 -<p!-CH 2 -SH 

OH CHj q 

+ h 2 (Ah-ch 2 -o-< , "\4-<*"*>-o-ch 2 -cA:h 2 > 



t " C 9 H 19"" S "* CH 2"" ( r U " CH 2" S " CH 2"? H "" CH 2" 0 "\ / 
OH OH 



+ 
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Die Verbindungen der Formel I sind von leichtf lussiger, viskoser 
bis wachsartiger Beschaf f enheit und Uberraschend gut in Schmier- 
stof fen loslich- Sie sind als Zusatze zu Schmierstof fen besonders 
geeignet und fuhren zu einer Verbesserung der Hochdruck- und Anti- 
verschleiss-Eigenschaften, ebenso ist auch auf ihre antioxidierende und 
antikorrosive tfirkung hinzuweisen. Ueberraschend ist schliesslich die 
Herstellung von sogenannten Masterbatches moglich. 

Die Verbindungen der Formel I wirken schon in sehr geringen Mengen 
als Additive in Schmierstof f en. Sie werden den Schmierstof fen in 
einer Menge von 0,01 bis 5 Gew.-Z, vorzugsweise in einer Menge von 
0,05 bis 3 Gew.-Z, bezogen auf den Schmierstoff, zugesetzt. Die 
in Frage kommenden Schmierstoffe sind dem Fachmann gelaufig und z.B. 
in "Schmierstoffe und verwandte Produkte" (Verlag Chemie, Weinheim, 
1982) beschrieben. Besonders geeignet sind neben Mineralolen z,B, 
Poly-a-Olefine, Schmierstoffe auf Esterbasis, Phosphate, Glykole, 
Polyglykole und Polyalkylenglykole. 

Die Schmierstoffe konnen zusatzlich andere Additive enthalten, die 
zugegeben werden, urn die Grundeigenschaften von Schmierstof fen noch 
weiter zu verbessern; dazu gehoren: Antioxidant! en, Metal Ipassivatoren, 
Rostinhibitoren, Viskositatsindex-Verbesserer, Stockpunkterniedriger, 
Dispergiermittel, Detergentien, Hochdruck-Zusatze und Antiverschleiss- 
Additive. 



WSOOCID: <£P 0168fi9aA2J_> 



- 16 



0166696 



Beispiele fur phenolische Antioxidant! en 

1. Alkylierte Monophenole 

2 , 6-Di- 1 er t — b u ty 1-4-tne t hy 1 pheno 1 

2,6-Di-tert — buty lphenol 

2-tert — buty 1-4 , 6-Dimethy lphen ol 

2,6-Di-tert— buty 1-4-ethylphenol 

2, 6-Di-tert— buty 1-4-ethylphenol 

2,6-Di-tert — butyl-4-n-buty lphenol 

2, 6-Di-t ert-butyl-4-i-buty lphenol 

2, 6-Di-cyclopentyl-4-methy lphenol 

2- (a-Methylcyclohexyl)-4,6-dimethy lphenol 

2 , 6-Di-octadecyl-4-me thy lphenol 

2,4, 6-Tri-cyclohexy lphenol 

2 , 6-Di-t ert-bu tyl-4-methoxymethyl phenyl 

o-tert — Butylphenol 

2. Alkylierte Hydrochinone 

2, 6-Di-t ert-bu ty 1-4-tne thoxyphenol 
2,5-Di-tert-butyl-hydrochinon 

2.5- Di-tert-amyl-hydrochinon 

2.6- Diphenyl-4-octadecyloxyphenol 

3. Hydroxylierte Thiodiphenylether 
2,2 , -Thio-bis-(6-tert-butyl-4-methylphenol) 
2 ,2 1 -Thio-bis- (4-oc ty lphenol) 
4,4 , -Thio-bis-(6-tert-butyl-3-methylphenol) 
4, 4 , -Thio-bis-(6-tert-butyl-2-methy lphenol) 
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4. Alkyliden-Bisphenole 

2,2 , -Methylen-bis-(6-tert-butyl-4-methylphenol) 

2,2* - rfe thylen-bis- (6-ter t-butyl-4-ethy lpheno 1) 

2,2 , -riethylen~bis-[4-methyl-6-(ot-methylcyclohexyl)-phenol] 

2,2' -Me thy 1 eti-b is - ( 4-me thy 1-6-cy c lohexy lpheno 1) 

2,2 , --Methylen-bis-(6-nonyl-4-methylphenol) 

2,2'-Methylen-bis-(4,6-di-tert-butylphenol) 

2,2' -Ethyliden-bis- (4 , 6-di-t er t-bu tylphenol) 

2,2 f -Ethyliden-bis-(6-tert-butyl-4-isobutylphenol) 

2,2* -Methylen-bis- [6- (a-methy lbenzyl) -4-nony lphenol J 

2 > 2 , -Methylen-bis-[6~(a,a-diraethylbenzyl)-4-nonylphenoll 

4, 4 '-Methylen-bis- (2 ,6-di-ter t-bu tylphenol) 

4,4'-Methylen-bis-(6-tert-butyl-2-roethylphenol) 

1 , 1-Bis- (5- 1 er t-but y l-4-hydroxy-2-rae t hy Ipheny 1 ) -but an 

2 ,6-Di- (3-tert-butyl-5-methy l-2-hydroxybenzyl)-4-methy lphenol 

1,1, 3-Tr is- (5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methy Ipheny l)-3-n-dodecyl- 

mere aptobu tan 

Ethylenglycol-bis- [ 3 , 3-bis- (3 1 -ter t-butyJ-4 1 -hydroxypheny 1) -butyrat 1 
Di-(3-ter t-bu tyl-4-hydroxy-5-me thy Ipheny l)-dicyclopentadien 
Di-[2-(3 , -tert-butyl-2 ! -hydroxy-5 t -methyl-benzyl)-6-tert-butyl-4- 
methyl-phenyl]-terephthalat. 

5. Benzylverbindungen 

1,3, 5-Tr i- (3 , 5-di- tert-buty 1-4-hydroxybenzy 1) -2 , 4 , 6-trimethy lbenzol 
Di- (3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-sulf id 

3, 5-Di-tert-buty 1-4-hydroxybenzy l-tnercaptoessigsaure-isooctylester 

Bis-(4-tert-butyl-3-hydroxy-2,6-dimethylbenzyl)-dithiol-tere- 

phthalat 

l,3,5-Tris-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-isocyanurat 
l,3,5-Tris-(4-tert-butyl-3-hydroxy-2,6-dimethylbenzyl)-isocyanurat 
3, 5-Di-tert-buty 1-4-hydroxybenzy 1-phosphonsaure-dioctadecylester 
3,5~Di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl-phosphonsa\ire-monoethylester 
Calcium-salz. 
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6. Acylaminophenole 
4-Hydroxy-laurinsa'ureanilid 
4-Hydroxy-s tear insa*ureani lid 

2,4-Bis-octylmercapto-6-(3,5~di-tert-butyl-4-hydroxyanilino)-s- 
triazin 

N-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-carbaminsaureoctylester. 

7. Ester der p-(3 > 5"Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)--propionsaure 
mit ein- oder raehrwertigen Alkoholen, wie z,B. mit 

Methanol Diethylenglycol 

Octadecanol Triethylenglycol 

1,6 -Hexand io 1 Pent aery t hr it 

Neopentylglycol Tris-hydroxyethyl-isocyanurat 

Thiodiethylenglycol Di-hydroxyethyl-oxalsaurediamid 

8« Ester der p-(5-tert-butyl-4-hydroxy-3-methyl phenyl) -propionsaure 

mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, vie z.B. mit 

Methanol * Diethylenglycol 

Octadecanol Triethylenglycol 

1,6-Hexandiol Pentaerythrit 

Neopentylglycol Tris-hydroxyethyl-isocyanurat 

Thiodiethylenglycol Di-hydroxyethyl-oxalsaurediamid 

9. Amide der p-(3 > 5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-propions3ure, 
vie z.B. 

N,N'-Di-(3 f 5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-hexamethylen- 
diamin 

N,N L Di-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-trimethylen- 
diamin 

N.N'-Di-CS.S-di-tert-butyl^-hydroxyphenylpropionyD^hydrazin. 
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Bcispiele fur aminische Antioxidant! en: 

N , N 1 -Di-isopropy 1-p-pheny lendiamin 

NyN'-Di-sec-buty 1-p-pheny lendiamin 

N , N r -Bis (1 , 4-dimethyl-penty 1) -p-pheny lendiamin 

N , N 1 -Bis (l-ethyl-3-methyl-penty 1) -p-phenylendiarain 

N, N 1 -Bis (1-methyl-heptyl) -p-pheny lendiamin 

N , N f -Dipheny 1-p-pheny lend iamin 

N , N 1 -D i- (naphthy 1-2 ) -p-pheny lendi amin 

N-Isopropyl-N' -pheny 1-p-pheny lendiamin 

N- (l^-Dimethyl-butyl)-**' -pheny 1-p-pheny lendiamin 

N-(l-Methyl-heptyl)-N'-phenyl-p-pheny lendiamin 

N-Cy c loh exy 1-N 1 -pheny 1-p- phenyl end i amin 

4-(p-Toluol-sulfonamido)-diphenylamin 

N.N'-D ime t hy 1-N , N 1 -di-s ec-buty 1-p-pheny lend i amin 

Diphenylamin 

4-Isopropoxy-d ipheny lamia 

N-Phenyl-l-naphthylamin 

N-Phenyl-2-naphthylamin 

octyliertes Diphenylamin 

4-n-Butylaminophenol 

4-Butyrylamino-phenol 

4-Nonanoylamino-phenol 

4-Dod e canoy lamino-pheno 1 

4-0ctadecanoy lamino-pheno 1 

Di-(4-raethoxy-phenyl)-amin. 

2,6-Di-tert-butyl-4-dimethylamino-methyl-phenol 
2,4' -Diamino-diphenylmethan 
4 , 4 1 -Di amino -dipheny line than 

NjN^NjN'-Tetramethyl^^ 1 -diamino-diphenylmethan 
1 , 2-Di- [ (2-me thyl-pheny 1) -amino ] -ethan 
1,2-Di- (pheny lamino)-propan 
(o-To 1 y 1) -b i guanid 
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Di- [4-(l f ,3 f -dimethy 1-buty l)-phenyl) amia 
tert-octylieTtes N-Phenyl-l-naphthylaraino 
Gemisch aus mono- und d i alky lier ten tert-Buty Wtert-Octyl- 
dipheny lamineti . 

Belspiele fiir Metallpassivatoren sind: 
fur Kupfer, z.B. : 

Benztriazol, Tetrahydrobenztriazol, 2-Mercaptobenzthiazol 
2,5-Dimercaptothiadiazol, Salicyliden-propylendiamin, Salze 
von Salicylaminoguanidin. 

Beispiele fur Rost-Inhibitoren sind: 

a) Organische Sauren, ihre Ester, Mecallsalze und Anhydride, z.B,: 
N-Oleoyl-sarcosin, Sorbitan-raono-oleat, Blei-naphthenat , Dodecenyl- 
bernsteinsaure-anhydrid, Alkenylbernsteinsaure-Halbester, 4-Nonyl- 
phenoxy-e s s i gs aur e . 

b) Stickstof fhaltige Verbindungen, z.B.: 

I. Primare, sekundare oder tertiare aliphatische oder cycloali- 
phatische Amine und Amin-Salze von organischen und anorganischen 
Sauren, z.B. <5116sliche Alky lammoniumcarboxy late. 

II. Heterocyclische Verbindungen z.B.: 
Substituierte Imidazoline und Oxazoline. 

c) Phosphorhaltige Verbindungen, z.B.: 
Aminsalze von Phosphorsaurepartialestern. 

d) Scbvefelhaltige Verbindungen, z.B.: 
Barium-dinonylnaphthalin-sulfonate, Calciumpetroleum-sulfonate. 



Beispiele filr ViskositaLtsindex-Verbesserer sind z.B. 
Polymethacrylate, Vinylpyrrolidon/Methacrylat-Copolyroere, Polybutene, 
Olefin-Copolymere, Styrol/Acrylat-Copolymere. 
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Beispiele fur Stockpunktniedriger sind z.B.: 
Polymethacrylat, alkylierte Naphthalinderivate. 

Beispiele fur Dispergiermittel/Tenside sind z.B.: 
Polybutenylberristeiusaure-iraide, Polybutenylphosphonsaurederivate, 
basische Magnesium-, Calcium-, und Bariumsulfonate und -phenolate* 

Beispiele fur Verschleissschutz- Additive sind z.B.: 
Schvefel undVoder Phosphor und/oder Halogen enthaltende Verbindungen, 
vie geschwefelte pflanzliche Oele, Zinkdialkyldithiophosphate, 
Trifcolyl-phosphat, chlorierte Paraffine, Alkyl- und Aryldisulf ide. 

Dis erfindungsgemassen Verbindungen dienen als Zusatze fur Scantier- 

systetse, insbesondere Wotorenole. Sie weisen in Schmiersystemen 

Hochdruck-, Antiverschleiss-, Antioxidans- und Korros ions inhibitor- 

Uirkuttgen auf . Ein besonderer Vorteil dieser Verbindungen ist, dass 
sie im Gegensatz zu Verbindungen mit vergleichbaren Eigenschaften 

Phosphor- und Zinn-frei sind; vodurch dann auch die Nachver- 

brenmmg der Abgase nicht beeincrachtigt vird. Darilberhinaus ent- 

halten diese Verbindungen keine hydro lytisch bzw. solvolytisch 

spaltbareu Bindungen und sind daher auch besonders stabil. 

Urn die Erfiudung nkher zu erlautern, seien die folgenden Herstel- 
lungsbeispiele gegeben, wobei die Beispiele 1 und 2 Zwischenpro- 
dukte zur Herstellung der Verbindungen der Pormel I, dargestellt durch 
die Beispiele 3 - 27, sind: 
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Beispiel 1: (vgl. Tabelle 1) tert-Octylglycidylthioether 
Zu einer Mischung aus 219 Gcwichtsteilen tert-Octylmercaptan 
und 135 Gcwichtsteilen Epichlorhydrin wird bei 15 bis 20°C uater 
Riihren und teilweiser Kuhlung (besonders am Anfang der Zugabe) eine 
Losung aus 66 Gevichtsteilen Natriumhydroxid, 300 Gevichtsteilen 
Wasser und 8 Gevichtsteilen Tetrabutylaramoniumchlorid innerhalb von 
70 Minuten zugetropft. Das Reaktionsgeraisch wird 1 Stunde bei 50°C 
nachgeriihrt, die wasserige Phase wird abgetrennt, und die organi- 
sche Phase wird mit 200 Gevichtsteilen Wasser gewaschen. Schliess- 
lich wird dann die organische Phase im Vakuura destilliert, und man 
erhalt den tert-Octylglycidylthioether als farblose Fliissigkeit 
mit einem Siedepunkt von 74 bis 75 °C bei 0,02 Torr und einem Bre- 
chungsindex von n^ = 1,4803; die Ausbeute betragt 250 Gewichts- 
teile, was 82 Z der theoretischen Ausbeute entspricht. 

Beispiel 3: (vgl. Tabelle 1): 

27,1 Gewichtsteile tert-Dodecylglycidylthioether werden zu einer 
Mischung aus 7,8 Gevichtsteilen 2-Mercaptoethanol und katalytischeu 
Mengen Natriumhydrid bei 50 - 60°C unter Riihren zugetropft (exo- 
therme Reaktion) . Nach beendeter Zugabe wird bei der gleichen Tenr- 
peratur 1 Stunde nachgeriihrt und die folgende Verbindung als 
gelbe viskose Fliissigkeit mit einem Brechungsindex von n^° » 1,5132 
in einer Ausbeute von 100 % erhalten 



t-C 12 H 25 -S-CH 2 -CH-CH 2 -S-CH 2 -CH 2 -0H 
OH 



Beispiele 2,4- 27: Analog den in den Beispielen 1 und 3 beschriebenea 
Verfahren werden weitere Verbindungen hergestellt, die in der fol- 
genden Tabelle zusaramengestellt sind. 
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Das folgende Anwendungsbeispiel dienc der naheren Erlauterung 
der anvendungstechnisch erhaltenen Ergebnisse. 

Answendungsbeispiel 1: Mit dem Shell-Vierkugel-Apparat (IP 239/73 
Extreme pressure and wear lubricant test for oils and greases-four 
ballmachine). werden folgende Werte bestimmt: 

1, W.L. =» Weld load (Schweisslast) . Das ist die Last, bei der 

die 4 Kugeln innerhalb von 10 Sekunden zusammenschweissen. 

2. W.S.D. - Wear Scar Diameter in mm: Das ist der mittlere Ver- 

schleissdurchmesser bei einer Belastung von 400 N 
wShrend 10 Minuten. 

Als TestflUssigkeit fur die Wirksamkeit der Additive wird ein. 
Basisol der Viskositat ISO-VH 100 mit niedrigen Aromatengehalt 
und 0,035% S vervendet. 
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Tabelle 2 



Additiv: 


Test rait dem Shell-Vierkugel-Apparat 


Bei- 
spiel 

Mr 


W.L. (N) 


W.S.D. 10 min. (mm) 


wr. 

(vgl. Ta- 
belle 1) 


1 % Additiv 


2,5 X Additiv 


0,25 7. Additiv 


1,0 Z Additiv 


4 


2200 


2400 


0,60 


0,50 


5 


1800 






0,75 


6 


2200 


2400 


0,60 


0,50 


7 


1800 






0,75 


8 


2200 


2400 


0,50 


0,50 


9 


2200 


2200 


0,50 


0,70 


10 


2200 


2600 


0,70 


0,75 


11 


2200 


2400 


0,50 


0,50 


12 


2200 


2400 


0,50 


0,50 


13 


2000 


2200 


0,50 


0,50 


16 


2000 


2200 


0,55 


0,60 


17 


2000 


2400 , 


0,50 


0,55 


19 


2200 


2400 


0,60 


0,65 


20 


2400 


2800 


0,55 


0,65 


21 


2350 


2700 






22 


2000 


2200 


0,50 


0,55 


23 


2000 


2050 
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Patentanspruche 



1. Zusammensetzungen, enthaltend ein Schmiermittel oder eine Hydraulik- 
fltissigkeit und wenigstens eine Verbindung der Formel I 

R-S-CH 2 -CH-CH 2 -S-R 4 (I) , 

OH - 
R 

I I 12 
worin R ein Radikal der Form R -C- sein kann, wobei R , R und 

I 2 

3 

R unabhSngig voneinander C-C -Alkyl sind und zusammen nicht mehr 

2 3 

als 22 OAtome besitzen und R und R ausserdem Wasserstof f sind, oder 

worin R (^-C^-Cycloalkyl, unsubstituiertes oder durch C^-C^-Alky! 

substituiertes Phenyl oder Naphthyl, Benzyl, Furyl, Thienyl, Morpho- 

linyl, Imidazolyl, Thiazolyl, Oxazolyl, Imidazolinyl, Thiazolinyl, 

Oxazolinyl, Benz imidazolinyl, Benz thiazolinyl, Benzoxazolinyl ist, 
4 

und worin R unsubstituiertes oder durch -NH^ substituiertes Phenyl, 
unsubstituiertes oder durch Phenyl, ""NH 2 , 2-Oxopyrrolidino, Cyano, 
Perf luoro-C^-Cg-Alkyl oder eiue oder zwei OH-Gruppen substituiertes 

C,-C, --Alkyl, das gegebenenfalls durch -0- oder -S- unterbrochen sein 

1 4 
kann, oder C^-C^Cycloalkyl ist oder R —^ 2 >^S-CH 2 -CH ( OH) -CH 2 -S- 

(Cj-C^-Alkyl) mit m gleich 0 bis 6 ist, oder R* -^ 2 -H:(0)-0-R 5 ist, 

wobei n gleich 1 oder 2 und R 5 Wasserstof f, C.-C, -Alkyl oder Alkali- 

4 5 5 

metall ist, oder worin R -CH[-C0-0R ] [-CH 2 ~C0-0R5] bedeutet, wobei R 

4 

die oben gegebene Bedeutung aufweist, oder worin R — fCH 2 4^C(0)-0H*H 2 N- 

(C 8 -C l6 -Alkyl) oder HCH 2 «^C(0)-0H*N4CH 2 -CH 2 -OH) 3 mit r gleich 1 oder 

2 oder -P (X)-fO-R 6 ] 2 darstellt, wobei X - 0 oder S sein kann, und R 6 

4 

C^-C^-Alkyl, Phenyl oder Tolyl ist, oder worin R a- oder (3-Naphthyl, 
Benzthiazolyl, Benzimidazolyl, Benzoxazolyl, Thiazolyl, Thiazolinyl, 
Triazolyl, Tetrazolyl, Pyridyl, Chinolyl, Imidazolyl, Imidazolinyl, 
Oxazolinyl, -S0 2 -0-(Alkalimetall) , ^ 6 H 4 -C(0)-0-(Alkalimetall) , 
2-Oxo-4-hydroxy-3-penten-3-yl oder -f Oljhjp? ist, wobei s gleich 1 
bis 4 ist und R 7 Benzoxazolyl, Benzimidazolyl, Benzthiazolyl, 
Thiazolinyl, Imidazolinyl oder Oxazolinyl darstellt, 
oder worin R A — eCR 2 *jC0-N(R 8 ) (R 9 ) bedeutet, worin t gleich 
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1 odet 2 ist und R 8 C.-C.,-Alkyl, das gegebenenfalls dutch -OH substi- 

1 lb g 

tuiert sein kann, Phenyl, 3-Hydroxyphenyl oder cc-Naphthyl und R 
Wasserstoff oder R 8 ist, oder worin R 4 -CH 2 -CH(0H)-CH 2 -S-R 10 ist, 
wobei R 10 Wasserstoff oder Cj-C^-Alkyl ist, oder worin R einen Rest 
_ R U -S-CH 2 -CH(0H)-CH 2 -S-R darstellt, wobei R die oben gegebene Bedeu- 
tung hat und R 11 ein Radikal ^E^>^ 2 ^>-iCB 2 ^ t o- oder 
o-Phenylen, Thiadia2ol-2,5-ylen oder -^CE^ mit u gleich O bis 8 
ist oder ein Radikal der Formeln 



-/ \-CH(OH)-CHj- oder 

• — • 
I 

OH 

-CH -CtKOlD-CI^-O-^ >-C-( >-O-CH 2 -CH(0H)-CH 2 - 
darstellt. ^ 



2. Zusammensetzungen gemass Aaspruch 1, enthaltend ein Schmiermittel 
oder eiae Hydraulikf lussigkeit und wenigstens eine Verbindung der 
Formel II 

R 3 

1 1 4 
R-C-S-CR -CH-CH -S-R (II) , 

l 2 1 
R OH 

12 3 

worin R , R und R zusammen mit dem OAtom, an das sie gebunden sind, 

12 3 

C.-C. -Alkyl sind, wobei keiner dieser Substituenten R , R und R 
* 20 ^ 

Wasserstoff sein darf , und worin R unsubstituiertes oder durch -NH^ 
substituiertes Phenyl, unsubstituiertes oder durch Phenyl, -NH 2> 2-Oxo- 
pyrrolidino, Cyano, Perfluoro-C^-Cg-Alkyl, oder eine odar zwei 0H- 
Gruppen substituiertes Cj-C^-Alkyl, das gegebenenfalls durch -0- oder 
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4 

-S- unterbrochen sein kann, oder C^-C^-Cycloalkyl ist oder R 

-^CH o ^-5-CH o -CH(0H)-CH o -S-(C -C, -Alkyl) mit m gleich 0 bis 
2 m J. 1 lo ^ 

6, oder — fCH^^CW-O-R ist, wobei n gleich 1 oder 2 und R 

Wasserstoff, C.-C, -Alkyl oder Alka lime tall ist, oder worin 

L 5 5 5 

R -CH[ — CO-OR ][-CH -CO-OR ] bedeutet, wobei R die oben 

2 4 . . 

gegebene Bedeutung aufweist, oder worin R — ^ 2 >^C(0)-OH*H 2 N- 

(C 0 -C -Alkyl) oder ^ o -)-C(0)-0H-N<CH -OT^-OH),, mit r gleich 1 oder 

6 zzj ^ 

2, oder -P(X)— fO-R 1 0 darstellt, wobei X ■ 0 oder =»S sein kann und R 

4 

C.-C-- -Alkyl, Phenyl oder Tolyl ist, oder worin R a- oder p-Naphthyl, 
1 io 

Benzthiazolyl, Benzimidazolyl, Benzoxazolyl, Thiazolyl, Thiazolinyl, 
Pyridyl, Chinolyl, Imidazolinyl, Oxazolinyl, -S0 2 -0-(Alkalimetall) , 

-C -H y -C (0) -0- (Alkal imetall) , 2-Oxo-4-hydroxy-3-penten-3-yl, 

* 7 7 
-{CH-}-R ist, wobei s gleich 1 bis 4 ist und R Benzoxazolyl, 
is 

Benzimidazolyl, Benzthiazolyl, Thiazolinyl, Imidazolinyl oder 

4 8 9 

Oxazolinyl darstellt, oder worin R -(CH 9 ^-C0-N(R )(R ) bedeutet, 

8 

wobei t gleich 1 oder 2 ist und R Cj-C^-Alkyl, das gegebenenf ails 

durch -OH substituiert sein kann, Phenyl, 3-Hydroxyphenyl oder 

9 8 4 

a-Napthyl und R Wasserstoff oder R ist, oder worin R 

-CH 2 -CH(0H)-CH 2 -S-R 10 ist, wobei R^° Wasserstoff oder Cj-C^-Alkyl 

ist, oder worin R* einen ^3 

Rest -R 11 -S-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -S-C-R 1 darstellt, wobei R 1 , R 2 und R 3 die 
oben gegebene Bedeutung haben und R^ein Radikal 

--(CT 2 >^0--^ 2 ^0--(CH 2 )^, o- oder m-Phenylen, Thiadiazol-2,5-yleu oder 
— (CH 2 *H mit u gleich 0 bis 8, bevorzugt 2, ist oder ein Radikal der 
Formeln 

— ' \- CHCom-CI^- Oder 
I 

OH 

.- N CH3 ... 

-CH 2 -CH(0H)-CH 2 -0-^ ( ^-O-CHj-OtWtt-CHj- 

darstellt. 
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3. Zusammensetzungen gemass Anspruch 2, enthaltend ein Schmiermittel 

oder eine Hydraulikflussigkeit und wenigstens eine Verbindung 

12 3 

der Formel II, worin R , R und R zusanmien mit dem C-Atom, an das sie 

gebunden sind, C,-C -Alkyl sind, wobei keiner dieser Substituenten 

12 3 4 

R , R und R Wasserstoff seitf darf , und worin R unsubstituiertes 

oder durch -NR^ substituiertes Phenyl, unsubstituiertes oder durch 

Phenyl, -NH 2 , 2-0xopyrrolidino, Cyano oder eine oder zwei OH-Gruppen 

substituiertes C.-C, -Alkyl, das gegebenenfalls durch -0- oder -S- 

unterbrochen sein kann, ist oder worin R -4CH 2 >^S-CH 2 -CH(OH)-CR 2 -S- 

(C^-C^) -Alkyl) mit m gleich 0 bis 4, oder -(CH^O-0-R 5 ist, wobei 

R 5 Wasserstoff, Kalium oder C 4 -C l2 -Alkyl und n gleich 1 oder 2 ist, 

Oder worin R 4 -^CH 2 >^C0-0H*H 2 N-(C 10 -C l6 -Alkyl) mit r gleich 1 oder 2, 

-P(S)-f0-R 6 ] o darstel-lt, und R 6 C.-Cp-Alkyl oder Phenyl ist, oder 

worin R a-Naphthyl, Thiazolyl, Benzthiazolyl, Benzimidazolyl, Benz- 

oxazolyl, Pyridyl, Chinolyl oder -rCH^^-R 7 ist, wobei s gleich 1 oder 
7 

2 ist und R Benzoxazolyl, Benzimidazolyl, Benzthiazolyl, Thiazolinyl, 

4 8 9 

Imidazolinyl oder Oxazolinyl ist, oder worin R -(CH--)--C0-N(R ) (R ) 

8 

ist, wobei t gleich 1 oder 2 ist und R C.-C, -Alkyl, das gegebenen- 

falls durch -OR substituiert sein kann, Phenyl oder a-Naphthyl ist, 

Q 8 4 10 

und R Wasserstoff oder R ist, oder worin R -CH 2 -CH(0H)-CH 2 -S-R 

10 4 
ist, wobei R Cj-C^-Alkyl ist, oder worin R einen Rest 

-R 11 -S-CH,-CH(OH)-CH,-S-C-R 1 darstellt, wobei R l , R 2 und R 3 diie oben 

A 2 

gegebene Bedeutung haben und R 11 -(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 > 2 -, o- oder 
m-Phenylen, Thiadiazol-2,5-ylen oder — {CH 2 >^ mit u gleich 0 bis 4, 
bevorzugt 2, ist. 



4. Zusammensetzungen gemass Anspruch 3, en thai ten ein Schmiermittel 
oder eine Hydraulikflussigkeit und wenigstens eine Verbindung 
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Insbesondere bevorzugt sind Zusammensetzungen, enthaltend ein Schmier- 

mittel oder eine Hydraulikflussigkeit und wenigstens eine Verbindung 

12 3 

der Formel II, worin R , R und R zusammen mit dem C-Atom, an das sie 

gebunden sind, C -C -Alkyl sind, wobei keiner dieser Substituenten 

12 3 4 

R , R und R Wasserstoff sein darf , und vorin R Phenyl, -CR^-CH^-NH^, 

-CH 2 -CH 2 -0H, -CH 2 -CH(0H)-CH 2 -0H, tertiares (^-C^-Alkyl, 

-(CH 2 ) 2 -S-CH(OH)-CH 2 -S-(tert.-C 8 -C 12 -Alkyl) , -CH^COOH 

-Cfl 2 -C0-O-(i-C 8 H 17 ) , -CH 2 -CO-OH-H 2 N-(tert.-C 10 -C 16 -Alkyl) , 

-P(S)-fO-(i-C 3 H 7 )] 2 , -P(S)-fO-(i-C 8 H 17 )] 2 , 

a-Naphthyl, Benzthiazolyl, Benzimidazolyl, Thiazolyl oder 

-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -S-R 10 ist, wobei R 10 tertiares C^-C^Alkyl ist, oder 

vorin R 4 einen Rest 

R 3 

11 1 1 12 3 

-R -SHm~-CH(OH)-CH -S-C-R darstellc, wobei R , R und R die oben 
2 2 j 



,11 



gegebene Bedeutung haben und R -(CH^-O-CCH^-O-CCH^-, o-Phenylen, 
Thiadiazol-2,5-ylen oder — (CH^ mit u gleich 0 bis 2 ist. 



5. Verbindungen der Formel II nach Anspruch 2, 
12 3 

worin R , R und R zusammen mit dem OAtom, an das sie 

gebunden sind, C.-C- -Alkyl sind, wobei keiner dieser Substituenten 

1 2 3 20 4 

R , R und R Was sers toff sein darf , und worin R unsubstituiertes 

oder durcb -NH 2 substituiertes Phenyl, unsubstituiertes C^-C^-Alky! 

oder durch Phenyl, -NH 2> 2-Oxopyrrolidino, Cyano, Perfluoro-C^-Cg- 

Alkyl oder eine oder zwei OH-Gruppen substituiertes Cj-C^-Alkyl ist, 

das gegebenenfalls durch -0- oder -S- unterbrochen sein kann, oder 

worin R 4 -^CH o ^--S-CH o --CH(0H)-CH.-S-(C -C, .-Alkyl) mit m gleich 0 

5 5 
bis 6, oder — (CH->- C(0)-0-R ist, wobei n gleich 1 oder 2 und R 

2 a 4 
Wasserstoff , C.-C- -Alkyl oder Alkalimetall ist, oder worin R 
1 lo 
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-CH[-CO-OR 5 ][-CH 2 -CO-OR 5 ] bedeutet, wobei R 5 die oben gegebene Bedeu- 
tung aufweist, oder worin R 4 -^CH 2 ^C(0)-OH»H 2 N-(C 8 -C 16 -Alkyl) oder 
^CH 2 ^C(0)-0H»N(-CH 2 -CH 2 -0H) 3 mit r gleich 1 oder 2, oder -P(X)-fO-R 6 ] 2 

darstellt, wobei X =0 oder =S sein kann, und R 6 C^-C g-Alkyl, Phenyl 

4 # 
oder Tolyl ist, oder worin R a- oder p-Naphthyl, Benzthiazolyl, Benz- 

imidazolyl, Benzoxazolyl, Thiazolyl, Thiazolinyi, Pyridyl, Chinolyl, 

Imidazolinyl, Oxazolinyl, -S0 2 -0-(Alkalimetall) , -C 6 H^-C(0)-O- (Alkali- 

metall), 2-Oxo-4-hydroxy-3-penten-3-yl , oder — (CH-HR ist, wobei s 

7 . 
gleich 1 bis 4 ist und R Benzoxazolyl, Benzimidazolyl, Benzthiazolyl, 

4 

Thiazolinyl, Imidazolinyl oder Oxazolinyl darstellt, oder worin R 

8 9 8 
— <CH 2 ^CO-N(R ) (R ) bedeutet wobei t gleich 1 oder 2 ist und R 

C -C, -Alkyl, das gegebenenfalls durch -OH substituiert sein kann, 

1 1» g 
Phenyl, 3-Hydroxyphenyl oder <r-Naphthyl ist und R Wasserstoff oder 

8 4 10 10 

R ist, oder worin R -CH -CH(GH)-CH -S-R ist, wobei R Wasserstoff 

4 

oder Cj-C^-Alkyl ist, oder worin R einen Rest 

f . 

-R U -S-CH -CHCO^-CH^-S-C-R 1 darstellt, wobei R 1 , R 2 und R 3 die oben 

2 2 p > 

gegebene Bedeutung haben und R^ein Radikal -^Hj^jO-^j^^MCH^, 
o- oder m-Phenylen, Thiadiazol-2,5-ylen oder "^CH 2 ^ mit u gleich 
0 bis 8 ist oder ein Radikal der Formeln 



■\ CHCOHJ-CH^- Oder 

I 

OH 



I 



-CBj-CHCOW-CRj-O-^ >-C-( )--0-CH -CH(0H)-cV 



darstellt. 
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6. Verbindungen gemass Anspruch 5, worin in Fonnel II R 1 , R 2 U nd R 3 

zusammen mit dem C-Atom, an das sie gebunden sind. C.-C -Alkvl 

smd t wobei keiner dieser Substituenten R , R und R J Wasserstoff 

sein darf , und worin R 4 unsubstituiertes oder durch -NH„ substituier- 

2 

tea Phenyl, unsubstituiertes C^-C^Alkyl oder durch Phenyl, -NH 2> 
2-0xopyrrolidino, Cyano oder eine oder zwei OH-Gruppen substituiertes 

C^C^-Alkyl, -^H 2 ^ S " CH 2~ CH( ° H) " CH 2" S " (C l" C l6" Alkyl) mit ■ S le "*» 
0 bis 4, oder -<CH 2 ^jC0-O-R 5 ist, wobei R 5 Wasserstoff, Kalium oder 
C 4~ c 1 2~ Alk y l utld n gleich 1 oder 2 ist, oder worin R 4 
-fCH 2 4H:0-OH.H 2 N(C 10 -C 16 -Alkyl) mit r gleich 1 oder 2, -P(S)-fO-R 6 ] 2> 
wobei B. C 1 -C g -Alkyl oder Phenyl ist, oder worin R 4 a-Maphthyl, 

Thiazolyl, Benz thiazolyl, Benzimidazolyl, Benzoxazolyl, oder -fCH -)-R 7 

7 2 s 

ist, wobei s gleich 1 oder 2 ist und R Benzoxazolyl, Benzimidazolyl, 

Benz thiazolyl, Thiazolinyl, Imidazolinyl oder Oxazolinyl ist, oder 

worin R 4 -(CH 2 ^CO-N(R 8 )(R 9 ) ist, wobei t gleich 1 oder 2 ist und R 8 

c 1 "" C 4* Alk y 1 » d *s gegebenenfalts durch -OH substituiert sein kann, 

Phenyl oder o-Naphthyl ist und R 9 Wasserstoff oder R 8 ist, oder worin 

R 4 " CH 2" CH(0H) - CH 2" S * r10 ist > w ° bei r1 ° V 0 ^* 1 ** 1 ist > oder 
R einen Rest 

a 3 

-R U -S-CH 2 -CH(0H)-CH 2 -S-C-R 1 darstellt, wobei R 1 , R 2 und R 3 die oben 

R 2 

gegebene Bedeutung haben und R 11 -(CH^^CCH^HMCH^-, o- oder 
m-Phenylen, Thiadiazol-2,5-ylen oder -fcH^ mit u gleich 0 bis 4, 
bevorzugt 2, ist.. 

7. Verbindungen gemass Anspruch 6, worin in Fonnel II R l f R 2 und 
3 

R zusammen mit dem C-Atom, an das sie gebunden sind, C^-C^-Alkyl 
sind, wobei keiner dieser Substituenten R 1 , R 2 und R 3 Wasserstoff 
sein darf, und worin R* Phenyl, -^-Ci^-ffl^, -CH 2 -CH 2 -0H, 
-CH 2 -CH(0H)-<m 2 -0H, tertiares C^-C^-Alkyl, 
~(CH 2 ) 2 -S-CH(OH)-CH 2 -S-(tert.-C g -C 12 -Alkyl), -CH^OOH, 
-CH 2 -CO-0-(i-C 8 H 17 ) , -CH 2 -CO T OH*H 2 N-(tert.-C 1() -C 16 -Alkyl) , 
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-P(S)-tO-(.i-C 3 H 7 >] 2 , -?(S)-fO-(iC 8 B l7 )] 2 , a-Naphthyl, Benzthiazolyl, 
Benzimidazolyl, Thiazolyl oder -CH 2 -CH(OH)-CH 2 -S-R 10 ist, wobei R 10 
tertiMres C 4 ~C l4 -Alkyl ist, oder worin R 4 einen Rest 

R 3 

-R 11 -S-CH -CH(OR)-CH -S-C-R 1 darstellt, wobei R 1 , R 2 und R 3 die oben 

i 2 

gegebene Bedeutung haben und R 11 -(CH^-CMCH^-O-CCH^-, 
o-Phenylen f Thiadiazol-2,5-ylen oder -fCH^ mit u gleich 0 bis 2 ist. 



8. Verwendung von Verbindungen der Formcl I gemass Anspruch 1 als 
Additive in Schmierstof fen. 
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@ Tusfctza fQr SchmJarstoffe. 

@ Zusammensetzungen, enthaltend Verbindungen der 



Formal I 

R-S-CH,-CH-CHj-S-R* 
I 

OH 

worin 

R ein Radikal dar Form 



3 

CO 
Q 
CD 

CO 
CD 



CL 
Ul 



R* • 
I 

R'-C- 

I 

R> 

sain kann. wobei 

R\ R* und R s unabhangig voneinander d-Cie-AIkyl sind und 
zusemmen nicht mehr als 22 C-Atome beshzen und R* und 
R* ausserdem Wasserstoff sind, oder worin R C*~Cr 
Cycloalkyl, unsubstituiertes oder durch C^-AIkyl substitu- 
tenes Phenyl oder Naphthyl, Benzyl, Furyl. Thienyl, Morpho- 
linyl, Imidazofyl, Thiazolyl. Oxazolyl, Imidazolinyt, Thiazoli- 



nyt, Oxazoltnyl, Benzirnidazolinyt, Benzthiazotinyl, Benzoxa- 
zoiinyl 1st. und worin R 4 'unsubstituiertes der durch — NH a 
substrtuiertes Phenyl, unsubstituiertes oder durch Phenyl, 
-NH 2 , 2-Oxopyrrolidino, Cyano. Perfluoro-CrCrAlkyl oder 
eine oder zei OH-Gruppen substituiertes C-da-Alkyl. das 
gegebenenfalls durch -O- oder -5- unterbrochen sein 
kann, Oder C 8 -C 6 -C yclo a I ky 1 ist oder R 4 + 
CH,-hsS-CH,-CH(OH)-CH,-S- (C,-C 18 -Alkyl) mil m 
gleich 0 bis 6 ist oder R 4 4- CH,-*-ttC(Oi- 0- R* ist. wobai n 
gleich 1 oder 2 und R 9 Wasserstoff. Ci-Cte-Alkyl oder 
Alkalimetall ist. oder worin R 4 -CH|-C0-0R 5 ]|-CH, 
-CO -OR 6 ] bedeutet. wobei R 6 die oben gegebene Bedeu- 
tung aufweist. oder worin R 4 -i — CH*— r — VC(O) ~OH-H 7 N« 
(CrCrAlkyll Oder -+CH,4rC(0)-0H N-HCH, -CH^-OHfe 
mit r gleich 1 oder 2 oder - PfXrHO— R*J, darstellt, wobei X 
» O oder S sein kann. und R* C,-C lt -AIkyf , Phenyl oder Tolyl 
ist. oder worin R* a- oder p-Naphthyl, Benzthiazoryt. Benzimi- 
dazoryl, Benzoxazolyl, Thiazolyl. Thtazolirryl. Triazotyl, Tetra- 
zoK/l, Pyridyl. Chinolyl. Imidazolyl, Imidazoiinyl Oxazoiinyl. 
-SOj-O-IAIkelimetall,, -<^H.-C{0)-0-(Alkalimetall). 2- 
Oxo-4-hydroxy-3-penten-3-yl oder (CHj-J-.R' 1st. wobei s 
gleich 1 bis 4 ist und R 7 BenzoxazolyJ, Benzimidazolyl. 
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